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und weitgehend von Verunreinigungen befreitem Formal- 
dehyd aus waBrigen Formaldehydlosungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die waSrige Formaldehydldsung mit ei- 
nem Alkohol extrahiert, die erhaltene alkoholische Halbace- 
tallosung von Wasser befreit und danach das Halbacetal in 
einer nachfolgenden Losungsmittelwechselkolonne in Ge- 
genwart eines Losungsmittels mit einem tieferen Siedepunkt 
als der bei der Extraktion verwendete Alkohol, thermisch 
gespalten und als Kopfprodukt Formaldehyd im Gemisch mit 
dem Ldsungsmittel abgezogen wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von weitgehend wasserfrei- 
em und weitgehend von verunreinigungen befreitem 
Formaldehyd. 

Viele Folgeprodukte des Formaldehyds konnen nur 
in Abwesenheit von Wasser hergestellt werden. Bei- 
spielsweise genannt sei die Herstellung von Dihydro- 
xyaceton. Aus Methanol hergestellter Formaldehyd ent- 
halt jedoch immer Wasser und muB daher durch ein 
geeignetes Verfahren entwassert werden. 

Bei bekannten Verfahren zur Herstellung von was- 
serfreiem Formaldehyd wird Formaldehyd mit einem 
Alkohol zum Halbacetal umgesetzt und anschlieBend 
durch thermische Spaltung des Halbacetals zuruckge- 
wonnen. Ein solches Verfahren ist z. B. in der belgischen 
Patentschrift BE-A-7 22 900 beschrieben. Nachteilig bei 
diesem Verfahren ist, daB der erhakene Formaldehyd 
durch betrachtliche Anteile an Wasser und Alkohol ver- 
unreinigt ist, so daB eine weitere Aufarbeitung notwen- 
dig wird. 

Beim Verfahren der deutschen Patentschrift DE- 
B-10 57 086 wird die Losung des Formaldehydhalbace- 
tals vor der thermischen Spaltung entwassert. Auch der 
bei diesem Verfahren erhaltene Formaldehyd muB wei- 
ter aufgearbeitet werden, um eine ausreichende Rein- 
heit und Wasserfreiheit zu erzielen. Insbesondere 
kommt es bei der Reinigung des Formaldehyds durch 
Kondensationsschritte vielfaltig zu Ablagerungen von 
polymerisiertem Formaldehyd in den Apparaturen. Um 
solche Ablagerungen zu vermeiden wird nach dem Ver- 
fahren der JP-A-53 040 707 zu den Pyrolyseprodukten 
der Halbacetalspaltung zusatzlich ein Inertgas zuge- 
setzt. Aus der erhaltenen Gasmischung wird der Alko- 
hol durch eine ^Condensation bei tiefen Temperaturen 
abgetrennt. 

Nach dem Verfahren der DE-A-10 90 191 erfolgt die 
Aufarbeitung der bei der Pyrolyse des Formaldehydhal- 
bacetals entstehenden Produkte durch eine Gegen- 
stromwasche mit der Formaldehydhalbacetallosung 
selbst. Ein Losungsmittelaustausch ist nicht erwahnt. 

Allen bisher bekannten Verfahren zur Herstellung 
von wasserfreiem Formaldehyd ist gemeinsam, daB eine 
aufwendige Aufarbeitung des bei der Pyrolyse des For- 
maldehydhalbacetals erhaltenen Formaldehyds notwen- 
dig ist, um die gewiinschte Wasserfreiheit zu erreichen. 
Die Trennung des Formaldehyd/Alkohol-Gemisches er- 
folgt dabei im allgemeinen durch Kondensationsschrit- 
te. Insbesondere protische Verbindungen wie Wasser, 
Sauren, z. B. Ameisensaure und der fiir die Halbacetal- 
bildung eingesetzte Alkohol verbleiben dabei vielfach 
als Verunreinigungen im Formaldehyd. 

Aufgabe der Erfindung war daher ein Verfahren zur 
Herstellung von weitgehend wasserfreiem und weitge- 
hend von Verunreinigungen befreitem Formaldehyd, 
bei dem auf eine aufwendig Aufarbeitung, insbesondere 
eine technisch aufwendige Teilkondensation der bei der 
Pyrolyse des Formaldehydhalbacetals erhaltenen alko- 
holischen Formaldehydlosung, verzichtet werden kann. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
weitgehend wasserfreiem und weitgehend von Verun- 
reinigungen befreitem Formaldehyd gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB die waBrige Formaldeh- 
ydlosung mit einem Alkohol extrahiert, die erhaltene 
alkoholische Halbacetallosung von Wasser befreit und 
danach das Halbacetal in einer nachfolgenden Losungs- 
mittelwechselkolonne in Gegenwart eines Losungsmit- 



7 846 Al 

2 

tels mit einem tieferen Siedepunkt als der bei der Ex- 
traktion verwendete Alkohol, thermisch gespalten und 
als Kopfprodukt Formaldehyd im Gemisch mit dem L6- 
sungsmittel abdestilliert wird. 

5 Bevorzugte Ausfiihrungen des Verfahrens sind den 
Unteranspruchen zu entnehmen. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist ein weit- 
gehend von Wasser und sonstigen Verunreinigungen, 
insbesondere protischen Verbindungen, wie Alkoholen 

io oder Ameisensaure befreites Formaldehyd erhaltlich. 
Eine aufwendige Aufarbeitung der bei der Pyrolyse des 
Formaldehydhalbacetals erhaltenen Formaldehyds ent- 
fallt. Der erhaltene Formaldehyd kann als Gemisch mit 
einem nicht alkoholischen, gegenuber Formaldehyd 

15 inerten Losungsmittel erhalten werden und kann in oder 
aus diesem Gemisch direkt zu Folgeprodukten verar- 
beitet werden. 

Formaldehyd wird technisch im allgemeinen durch 
Oxidation von Methanol hergestellt. Dabei werden ubli- 

20 cherweise waBrige Formaldehydlosungen erhalten. Der 
Formaldehydgehalt dieser Losungen kann nahezu belie- 
big eingestellt werden, ublich vor allem sind jedoch 
Konzentrationen zwischen 30 und 60Gew.-% Formal- 
dehyd. 

25 Der Formaldehyd wird im ersten Verfahrensschritt 
mit einem Alkohol zum Halbacetal umgesetzt. Insbe- 
sondere eignen sich als Alkohole C4-Ci2-Alkanole, z. B. 
Octanol, iso-Octanole, wie 2-Ethylhexanol, Cyclohexan- 
ol oder Benzylalkohol. Zur Bildung des Halbacetals 

30 kann der Alkohol durch bekannte Extraktionsverfahren 
mit der waBrigen Formaldehydlosung in Kontakt ge- 
bracht werden. Als besonders empfehlenswert hat sich 
eine mehrstufige Extraktion, z. B. in einer Mixer-Settler 
Apparatur erwiesen. 

35 Bei der Extraktion in einer Mixer-Settler Apparatur 
werden die organische Phase (der Alkohol) und die waB- 
rige Formaldehydphase in MischgefaBen unter Riihren 
vermischt, und anschlieBend in ein GefaB ohne Ruhrung 
(Settler) zur Auftrennung der Phasen gegeben. 

40 Die Halbacetalbildung verlauft schon bei Raumtem- 
peratur und Normaldruck mit ausreichender Geschwin- 
digkeit und bei Einhaltung ausreichender Kontaktzeiten 
quantitativ; die Kontaktzeit sollte insbesondere groBer 
als 5 Minuten sein; langere Kontaktzeiten als 2 Stunden 

45 bewirken im allgemeinen keine weitere Verbesserung 
des Extraktionsergebnisses mehr. 

Bei einer mehrstufigen Extraktion in einer Mixer/ 
Settler Apparatur empfiehlt es sich, eine Mindestkon- 
taktzeit von 5 Minuten im Mixer in jeder Stufe einzuhal- 

50 ten. Sehr gute Ergebnisse werden mit einer 2 bis 6, 
insbesondere 3 bis 5 stufigen Extraktion erzielt. 

Die Extraktionstemperatur betragt bevorzugt 20 bis 
100°C besonders bevorzugt 50 bis 80° C Bei zu hohen 
Temperaturen wird der Verteilungskoeffizient (Formal- 

55 dehyd-Konzentrationen in der organischen Alkohol- 
Phase/Formaldehyd-Konzentration in der waBrigen 
Phase) ungunstiger, bei zu niedrigen Temperaturen muB 
die IContaktzeit zwischen organischer Alkoholphase 
und waBriger Phase in den Mixern zu stark angehoben 

60 werden, was zu unwirtschaftlich groBen Mixerbehaltern 
fuhrt. 

Bei 20 bis 100°C und mehrstufiger Verfahrensweise 
haben sich in den Mixern Kontaktzeiten von jeweils 15 
bis 30 Minuten als besonders geeignet erwiesen. 
65 Nach der Extraktion wird eine alkoholische Losung 
erhalten, welche das Formaldehydhalbacetal, gegebe- 
nenfalls nicht umgesetztes Formaldehyd und Wasser 
enthalt. Die in der Extraktionsstufe abgetrennte waBri- 
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ge Phase enthalt nahezu kein Formaldehyd mehr und 
kann, falls gewiinscht, weiter aufgearbeitet und fur an- 
dere Zwecke verwendet werden. 

Die alkoholische Losung wird in der folgenden Ver- 
fahrensstufe weitgehend von Wasser befreit. 5 

Die Losung kann dazu in eine sog. Entwasserungsko- 
lonne gegeben werden. Diese Kolonne wird vorzugs- 
weise im Vakuum, insbesondere bei 10 bis 100 mbar 
betrieben. Auf einen Einsatz eines Schleppmittels fur 
das Wasser (z. B. Azeotropbildner) kann so verzichtet io 
werden. Bei Vakuum kann weiterhin die Sumpftempera- 
tur so niedrig gehalten werden, daB nahezu noch keine 
Zersetzung des Halbacetals in Formaldehyd und Alko- 
hol zu beobachten ist. Die Sumpftemperatur wird be- 
vorzugt so eingestellt. daB die alkoholische Losung sie- 15 
det. Im allgemeinen werden die Temperaturen zwischen 
50 und 1 50, insbesondere 75 und 1 20° C liegen. 

Die Temperatur am Kolonnenkopf liegt geeigneter- 
weise bei der Kondensationstemperatur der dort vorlie- 
genden Wasser/Alkohol-Gemische. Im allgemeinen er- 20 
geben sich Temperaturen zwischen 5 und 75, insbeson- 
dere 5 und 50° C. 

Bei der Entwasserungskolonne kann es sich urn Ko- 
lonnen verschiedener Bauart handeln. In Betracht kom- 
men z. B. sowohl Fiillkorperkolonnen als auch Boden- 25 
kolonnen mit Glockenboden, Siebboden oder ahnli- 
chem. Die Trennleistung ist im wesentlichen abhangig 
von der Zahl der theoretischen Boden. Im allgemeinen 
sind 10 bis 20 theoretische Boden ausreichend. 

Das am Kolonnenkopf anfallende Wasser/Alkohol- 30 
Gemisch wird nach der Kondensation bevorzugt in zwei 
Phasen getrennt. Die obere Alkoholphase kann als 
Rucklauf auf die Entwasserungskolonne gegeben wer- 
den. Die untere waBrige Phase, die noch gelosten Alko- 
hol und geringe Mengen an Formaldehyd enthalt, wird 35 
aus wirtschaftlichen Grunden bevorzugt in die Extrak- 
tionsstufe zuruckgefuhrt (s. Zeichnung). 

Aus der Losung im Kolonnensumpf abdestilliertes 
Formaldehyd, welches am Kolonnenkopf bei den gege- 
benen Temperaturen noch gasformig ist, kann durch 40 
Einleiten in Alkohol absorbiert (Alkoholquench) und die 
erhaltene Losung als Rucklauf auf die Kolonne gegeben 
werden. So wird weitgehend vermieden, daB das in un- 
tergeordneten Mengen vorhandene freie Formaldehyd 
die Vakuumleitungen und apparativen Einrichtungen 45 
belegt. 

Im Sumpf der Kolonne liegt eine alkoholische Losung 
vor, welche das Formaldehydhalbacetal und deutlich 
verringerte Mengen Wasser enthalt 

Das Sumpfprodukt wird in eine weitere Kolonne ge- 50 
leitet, in der das Formaldehydhalbacetal wieder in For- 
maldehyd und Alkohol gespalten und gleichzeitig ein 
Losungsmittelaustausch vorgenommen wird (Losungs- 
mittelwechselkolonne). Vorzugsweise wird dazu die al- 
koholische Losung aus der Entwasserungskolonne auf 55 
einen mittleren Boden der Losungsmittelwechselkolon- 
ne gegeben, so daB sich die Kolonne in einen Auftriebs- 
und einen Abtriebsteil gliedert. Im allgemeinen kann mit 
10 bis 20 theoretischen Boden sowohl im Auftriebs- als 
auch im Abtriebsteil eine gute Reinheit des Formaldeh- 60 
yds erzielt werden. 

Die Kolonne wird geeigneterweise bei einem Druck 
zwischen 10 mbar und Normaldruck betrieben. Aus na- 
heliegenden wirtschaftlichen Grunden ist Normaldruck 
bevorzugt. Als Sumpftemperatur wird bevorzugt die 65 
Siedetemperatur des Alkohols eingestellt. Insbesondere 
liegt die Temperatur zwischen 1 60 und 200° C. Im Sumpf 
der Kolonne wird das Formaldehydhalbacetal in For- 



maldehyd und Alkohol gespalten. 

Der aus dem Sumpf abgezogene formaldehydfreie 
Alkohol kann sowohl in die Extraktionsstufe als auch 
uber den Alkoholquench des Formaldehyds in die Ent- 
wasserungskolonne zuruckgefuhrt werden. 

Auf einen oberen Boden der Losungsmittelwechsel- 
kolonne wird gleichzeitig ein Losungsmittel eingeleitet, 
welches einen tieferen Siedepunkt als der eingesetzte 
Alkohol aufweist. 

Die Kopftemperatur der Kolonne wird so gewahlt, 
daB dieses Losungsmittel und Formaldehyd gasformig 
sind, so daB als Kopfprodukt der Losungsmittelwechsel- 
kolonne ein Gasgemisch aus Formaldehyd und dem ge- 
wunschten Losungsmittel abgezogen wird. 

Als Losungsmittel kommen insbesondere gegeniiber 
Formaldehyd inerte Losungsmittel in Betracht. Geeig- 
net sind z. B. Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, lt- 
neare und cyclische aliphatische Kohlenwasserstoffe 
wie Cyclohexan. Auch nicht gegeniiber Formaldehyd 
inerte Losungsmittel konnen Verwendung finden. Alko- 
hol als Losungsmittel sind z. B. dann notwendig, wenn 
das Formaldehyd wieder in ein Halbacetal, z. B. mit ei- 
nem Ci — C3-Alkohol, uberfiihrt werden soli. 

Der Gehalt an Restwasser und anderen Verunreini- 
gungen, z. B. Ameisensaure und Alkohol im erhaltenen 
Formaldehyd ist sehr gering. Wassergehalte von unter 
0,05% konnen erreicht werden. Der fur die Bildung des 
Formaldehydhalbacetals eingesetzte Alkohol ist ohne 
aufwendige Kondensationsschritte abgetrennt. 

Als Losungsmittelwechselkolonne eignen sich eben- 
falls Kolonnen wie z. B. die genannten Fiillkorperkolon- 
nen oder Bodenkolonnen. 

Ein Vorteil des Verfahrens ist u. a. auch darin zu se- 
hen, daB der weitgehend wasserfreie Formaldehyd di- 
rekt in ein Losungsmittel uberfiihrt werden kann, wel- 
ches fur die weitere Verwendung bzw. weitere Umset- 
zung am geeignetesten ist. 

So kann sich z. B. bei Verwendung eines gegeniiber 
Formaldehyd inerten Losungsmittels in Gegenwart ei- 
nes Thiazoliumsalzes direkt eine Umsetzung zu Dihy- 
droxyaceton durchgefuhrt werden. 

Die Zeichnung stellt einen bevorzugten Aufbau zur 
Durchfuhrung des Verfahrens dar. 

Alkohol und waBrige Formaldehydlosung (waB. FA) 
werden der Extraktionsstufe (E) zugefuhrt. Die erhalte- 
ne waBrige Phase wird abgetrennt und die alkoholische 
Losung des Formaldehydhalbacetals (HA) der Entwas- 
serungskolonne (EK) zugefuhrt. Das als Kopfprodukt 
der Entwasserungskolonne anfallende Wasser/Alkohol- 
Gemisch bildet nach Absetzen eine obere alkoholische 
Phase 1 aus, welche als Rucklauf auf die Entwasserungs- 
kolonne gegeben, und eine untere waBrige Phase II, 
welche in die Extraktion zuruckgefuhrt wird. Gasformi- 
ges Formaldehyd (FA) wird in einem Absorber in Alko- 
hol absorbiert (Alkoholquensch). Die entwasserte Hal- 
bacetallosung wird in eine Losungsmittelwechselkolon- 
ne (LWK) gegeben. Auf einen oberen Boden der Lo- 
sungsmittelwechselkolonne wird ein Losungsmittel 
(Lsm) zudosiert, welches einen tieferen Siedepunkt als 
der Alkohol hat. Am Kopf der Kolonne wird ein gasfor- 
miges Gemisch von Formaldehyd und dem Losungsmit- 
tel abgezogen. Der im Kolonnensumpf anfallende Alko- 
hol wird in die Extraktionsstufe zuruckgefuhrt. 

Beispiel 

Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem 
Formaldehyd 
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250 g/h einer 30 gew.%igen waBrigen Formaldehyd- 
losung wurden in einer vierstufigen Mixer-Settler-Kas- 
kade im Gegenstrom mit 400 g/h 2-Ethylhexanol extra- 
hiert (Zeichnung). Die erhaltene alkoholische Halbace- 
tallosung wurde als Seitenstrom in die Entwasserungs- 5 
kolonne, die bei einem Kopfdruck von 40 mbar betrie- 
ben wurde, gegeben. Bei einer Sumpftemperatur von 
97° C destillierten etwa 26 ml/h Wasser uber ICopf. Der 
Sumpfaustrag wurde in die Mitte der Losungsmittel- 
wechselkolonne geleitet, in die am Kolonnenkopf 10 
600 ml/h DMF aufgegeben wurde. Die Sumpf- und 
Kopftemperaturen betrugen 184°C bzw. 153°C. Die 
Formaldehyd/ DMF-Bruden, die am Kopf der Losungs- 
mittelwechselkolonne abgezogen wurden, enthielten 
noch 250 ppm Wasser und 8 ppm Ameisensaure. 15 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von weitgehend was- 
serfreiem und weitgehend von Verunreinigungen 20 
befreitem Formaldehyd aus waBrigen Formaldeh- 
ydlosungen, dadurch gekennzeichnet, daB die 
waBrige Formaldehydlosung mit einem Alkohol ex- 
trahiert, die erhaltene alkoholische Halbacetallo- 
sung von Wasser befreit und danach das Halbacetal 25 
in einer nachfolgenden Losungsmittelwechselko- 
lonne in Gegenwart eines Losungsmittels mit ei- 
nem tieferen Siedepunkt als der bei der Extraktion 
verwendete Alkohol, thermisch gespalten und als 
Kopfprodukt Formaldehyd im Gemisch mit dem 30 
Losungsmittel abgezogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung der Formaldehyds 
zum Halbacetal in einer mehrstufigen Mixer-Sett- 
ler-Apparatur erfolgt. 35 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Entwasserung der Halbace- 
tallosung in einer Vakuumkolonne durchgefuhrt 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 40 
dadurch gekennzeichnet, daB das bei der Entwasse- 
rung der Halbacetallosung erhaltene Wasser/Alko- 
hol-Gemisch kondensiert wird und die dabei ent- 
standene alkoholische Phase als Rucklauf in die 
Entwasserungskolonne sowie die waBrige Phase in 45 
die Extraktionsstufe zuruckgefuhrt wird. 
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